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L. RIASSUNTO 



Molecule di Oligotiofene modif icate con un nuovo metodo di funzionalizzazione 
che permette un 1 ampia modulazione dell 1 energia di emissiohe, dal blu>al vici- 
no infrarosso con alta efficienza qiiantica di emissione. Per mezzo di tale 
risultato e possibile definire una nuova classe di diodi organic! emetti tori 
di luce modulabili iri.lunghezza d'onda con alta efficienza di luminescenza. 
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Descrizione tecnica sintetica deirinvenzione industriale dal titolo: 
Oligotiofeni modificati con alta efficienza quantica di 
luminescenza per LEDs organici 

Deiristituto Nazionale di Fisica della Materia, di nazionalita 
italiana, a mezzo mandatario studio ing. Domenico LAFORGIA 
ed elettivamente domiciliato agli effetti di legge in Bari, Via 
Garruban. 3. 



Molecole di Oligotiofene modificate con un nuovo metodo di 
funzionalizzazione che pennette un'ampia modulazione 
delFenergia di emissione, dal blu al vicino infrarosso con alta 
efficienza quantica di emissione. Per mezzo di tale risultato e 
possibile definire una nuova classe di diodi organici emettitori di 
luce modulabili in lunghezza d'onda con alta efficienza di 
luminescenza. 



Descrizione tecnica dell'invenzione industriale dal titolo: 
Oligotiofeni modificati con alta efficienza quantica di 
luminescenza per LEDs organici 

Deiristituto Nazionale di Fisica della Materia, di nazionalita 
5 italiana, a mezzo mandatario studio ing. Domenico LAFORGIA 
ed elettivamente domiciliate agli effetti di legge in Bari, Via 
Garruban. 3. 



Forma oggetto del presente trovato un oligomero del tiofene 
t 10 modificato con un nuovo metodo di fimzional izzazione che 
permette un'ampia modulazione dell'energia di emissione, dal blu 
al vicino infrarosso con alta efficienza quantica di emissione. 
Gia noti presso lo stato della tecnica, tra i materiali coniugati, gli 
oligomeri del tiofene si sono rivelati interessanti negli ultimi anni 
is per la loro facile funzionalizzazione e per la loro stabilita nello 
stato neutro, drogato p e perfino drogato n. Films sottili di 
oligomeri fino a sei anelli tiofenici e ftinzionalizzati nelle posizioni 
terminali con lunghe catene alchiliche mostrano le piu alte 
mobilita di portatori di carica mai misurate per composti organici. 
^ 20 Questo rende tali materiali eccellenti candidati per fiituri 
cUspositivi elettronici completamente in plastica, non richiedenti 
ne contatti metallici ne incapsulamento per prevenire il 
deterioramento. Transistor ad EflFetto di Campo ad alta efficienza 
basati su questi materiali sono stati infatti gia costruiti e descritti. 
25 H grosso svantaggio delle applicazioni gia note e costituito dal 
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fatto che, gli oligomeri del tiofene non mostrano buona efficienza 
di emissione nello stato solido, impedendo la loro applicazione in 
economici e flessibili LEDs di plastica. L'origine fisica di questa 
bassa efficienza e collegata aH'organizzazione supramolecolare 
del materiale nello stato solido che favorisce la migrazione degli 
eccitoni verso siti disattivanti. 

Per Papplicazione specifica ai LEDs, altri materiah' organici quali 
PPV e Alq3 sono stati considerati finora piu promettenti 
nonostante essi presentino importanti problemi quali la 
degradazione (richiedente Fincapsulamento), la bassa 
conducibilita (richiedente contatti metalhci) e, infine, la difficolta 
di modulare il colore delF emissione luminosa. 
II trovato oggetto della presente invenzione risolve i problemi 
tecnici sopra menzionati in quanto trattasi di un nuovo metodo 
15 per ottenere la piu alta efficienza quantica assoluta finora misurata 
in materiah basati sul tiofene nello stato solido, caratterizzato 
dalla funzionalizzazione dello zolfo delPanello tiofenico con atomi 
di ossigeno e dairinserimento di alcuni sostituenti alchilici per 
evitare la formazione di strutture planari o parzialmente planari. 
20 Questi ed altri vantaggi appariranno nel corso della descrizione 
dettagliata dell'invenzione che fara riferimento specifico alia 
tavola 1/1 nella quale si mostra una tabella comparativa con 
materiah organici competitivi e si rappresenta uno schema 
realizzativo di un pentamero rappresentativo del tutto 
25 esemplificativo e non limitativo. 




Molecole basate sul tiofene possono essere ingegnerizzate in 
maniera opportuna controllando la liinghezza della catena e 
inserendo alcuni gruppi funzionali, al fine di modulare la gap 
HOMO-LUMO dal blu al rosso, determinando un'ampiezza di 
5 modulabilita della luce emessa senza precedenti. L'incremento 
dell'efficienza quantica dei materiali basati sul tiofene pud essere 
vantaggiosamente applicato per definire una nuova generazione di 
emettitori di luce organica aventi le seguenti proprieta: 

- ampia modulabilita spettrale 

10 - mancanza di degradazione nel tempo, evitando la necessita 
delPincapsulamento 

- dispositivi completamente di plastica (senza contatti metallici) 
adatti per tecnologie su substrati di plastica. 

Nella tabella riportata nella tav. 1/1 si fornisce una comparazione 

15 con materiali organici competitive 

II trovato oggetto della presente invenzione riguarda un nuovo 
metodo per ottenere la piu alta efficienza quantica assoluta finora 
misurata in materiali basati sul tiofene nello stato solido. I valori 
ottenuti (>36%) sono comparabili e perfino piu alti di quelli di 

20 altri materiali organici luminescenti che sono correntemente sotto 
investigazione per applicazioni in dispositivi organici 
elettroluminescenti . 

H metodo e basato sulla fiinzionalizzazione dello zolfo dell'anello 
tiofenico con atomi di ossigeno (al fine di modificare le energie 
25 dell'HOMO e del LUMO e facilitare Tiniezione di carica) e 



sulFinserimento di alcuni sostituenti alchilici per evitare la 




formazione di strutture planari o parzialmente planari (al fine di 
evitare 7t,7t stacking), determinando un'efficienza di 
elettroluminescenza senza precedenti. Questo e schematizzato 

5 nella fig. 1 per un pentamero rappresentativo. 

L'inserimento di un unita non aromatica thienyl-S,S-dioxide nello 
scheletro di un oligotiofene non modifica il carattere degli orbitali 
di frontiera ma decresce la loro energia e quella del LUMO piu di 
quella dell'HOMO Come risultato, gli oligomeri contenenti 

10 un' unita di thienyl-S,S-dioxide sono caratterizzati da una affinita 
elettronica molto maggiore e da potenziali di ossidazione 
leggermente piu alti di quelli delle loro controparti completamente 
aromatiche. Questo determina un sostanziale aumento della 
capacita di iniezione elettronica del composto, con un forte 

15 impatto sulle prestazioni elettriche del dispositivo. 

Inoltre, gli atomi di ossigeno modificano le proprieta di 
autbrganizzazione delle molecole nello stato solido. 
L'impacchettamento molecolare di queste nuove molecole e 
caratterizzato infatti dalla presenza di separazioni di Van der 

20 Waals estremamente corte, tutte coinvolgenti gli atomi di 
ossigeno. II particolare impacchettamento molecolare causato 
dalla presenza degli atomi di ossigeno porta a un forte aumento 
delPefficienza quantica dei films di Thiofene. 
II metodo proposto permette pertanto di realizzare tutte le 

25 modificazioni necessarie per ottimizzare le proprieta elettroniche e 



la morfologia dei tiofeni nello stato solido richiesti nelle 
applicazioni per LEDs. L'inserimento di sostituenti alchilici per 
evitare la formazione di strutture planari o parzialmente planari 
(per evitare n,n stacking) e la flinzionalizzazione dello zolfo 
dell'anello tiofenico con atomi di ossigeno (per modificare le 
energie del LUMO e dell'HOMO e facilitare Piniezione di carica) 
portano a un'efficiente foto ed elettroluminescenza. Inoltre il 
controllo del colore dell'emissione di foto ed elettroluminescenza 
dipende dal grado di distorsione molecolare che pud essere 
ottenuta cambiando la natura dei sostituenti. 
In questo modo si puo prevedere Fapplicazione di una nuova 
generazione di films di tiofene in LEDs modulabili in colore, di 
alta efficienza, operanti a basse correnti e senza rilevanti problemi 
di stabilita chimica. 
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1) Oligotiofeni modificati con alta efficienza quantica di 
luminescenza per LEDs organici, caratterizzati dalla 
fiinzionalizzazione dello zolfo dell'anello tiofenico con atomi 
di ossigeno e daU'inserimento di alcuni sostituenti alchilici per 
evitare la formazione di strutture planari o parzialmente 
planari. 

2) Oligotiofeni modificati secondo la rivendicazione 1, 
caratterizzati dal fatto che detta fiinzionalizzazione dello zolfo 
dell'anello tiofenico con atomi di ossigeno consente di 
incrementare Faffinita elettronica della molecola per 
assicurare migliore iniezione elettronica; incrementare il 
potenziale di ionizzazione per rendere la molecola piu stabile 
nei confronti nell'azione di acqua e ossigeno; modulare le 
energie delFHOMO e del LUMO e la gap di energia HOMO- 
LUMO mediante Fappropriata altemanza di anelli tiofenici 
modificati e non; ottenere un lumoforo piu efficiente 
dell'anello aromatico di tiofene. 

3) Oligotiofeni modificati secondo una delle rivendicazioni 
precedenti caratterizzati dal fatto che Finserimento di un 
anello tiofenico funzionalizzato con atomi di ossigeno come 
lumoforo dentro oligotiofeni di appropriata lunghezza e 
simmetria consentono di mantenere o incrementare la sua 
efficienza quantica intrinseca di luminescenza; modulare la 



lunghezza d'onda della luce emessa. 

4) Oligotiofeni modificati secondo una delle rivendicazioni 
precedenti caratterizzati dal fatto che detta 
funzionalizzazione di molecole di oligotiofene modificate 
mediante Finserimento di appropriate sostituenti alchilici 
consente di evitare la formazione di interazioni 7i,n stacking e 
la formazione di strutture planari o parzialmente planari nei 
films di oligotiofene. 

5) Tiofene e oligotiofeni modificati caratterizzati dal fatto di 
essere utilizzati come materiali attivi in emettitori ad alta 
efficienza modulabili in lunghezza d'onda d'emissione (Lasers 
eLEDs) 

6) Tiofene e oligotiofeni modificati caratterizzati dal fatto di 
essere utilizzati come contatti e iniettori di carica in emettitori 
di luce organici ad alta efficienza e modulabili in lunghezza 
d'onda. 

7) Oligotiofeni modificati con alta efficienza quantica di 
luminescenza per LEDs organici, secondo una delle 
rivendicazioni precedenti caratterizzato da quanto descritto ed 
illustrato nella tavola allegata, il cui insieme e i cui 
componenti possono essere anche di forma e dimensioni 
diverse. 
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